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Schwerentf lammbare' i;heriuoplastische Polyester 



Es ist bekannt, dafi Zusat.ze von rotem Phosphor oder Kohlen- 
stof fverbindungen des Phosphors zu Thermoplasten das Brand- 
verhalten der Polyraeren beeinf lussen und unter TJmst&nden einen 
guten Flammschutz bewirken konnen . ; 

Die Schv/ierigkeit beim Einsatz phosphor or ganischer Verbindun- 
gen zur .Flaimnf estausriistung von gesattigten Polyester n besteht 
darin, dalS dicselben unter den fur die gesattigten Polyester 
notwendigen Herstell- bzw, Verarbeitungsbedingungen haufig zu 
geringe Stabilitat zeigen, manchmal chemisch nicht ausrefchend 
inert sind oder einen zu hohen Dampfdruck besitzen und sich 
dahcr bei therraischer Belastung des Polyesters - vor allera 
unter vermindertem Druck - verf iuchtigen. 

Es vmrde nun gefunden, dafi lineare, gesattigte Polyester, die 
Alkalisalze von Phospliinr- oder DiphosphinLauren der allgemeinen 
Formel 
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enthalten, wobei Me fiir ein Alkalimetall, vorzugsweise Na- 
trium, steht und R gleiche oder verschiedene ges&ttigte, offen- 
kettige, gegebenenf alls verzweigte oder cyclische Alkylreste, 
Arylreste oder Arylalkylenreste rait 1 bis 16 Kohlenstrf fat omen, 
vorzugsweise Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, Rj ge- 
sattigte, of fenkettige, gegebenenf alls verzweigte oder cycli- 
sche Alkylen-, Arylen- oder Arylenalkylenresto mit 1 bis 6 
Kohlenstof fat omen im Alkylenrest , vorzugsweise mit 2 bis 4 
Kohlenstof fat omen im Alylenrest, bedeuten, eine hervorragende 
Flammfestigkeit aufweisen und ohne Schwierigkeiten hergestellt 
werden konnen. 

Die Phosphorverbindungen., die in den erf indungsgemafien flainm-" 
festen polyestern enthalten sind, sind thermisch stabil, zer- 
setzen gesattigte Polyester weder bei der Verarbeitung, noch 

beeinf lussen sie. den HerstellungsprozeB solcher Thermoplaste ; . 

Durch den salzartigen Charakter sind sie unter Herstellungs- 
und Verarbeitungsbedingungen fur Polyester nicht fluchtig. 

Als Beispiele der in dem erf indungsgemafien Polyester enthal- 
tenen Phosphorverbindungen seien erwahnt : die Alkalisalze von 
Dimethylphosphinsaure , Methylathylphosphinsaure, Methylpropyl- 
phosphinsaure, Methylhexylphosphinsaure, Athylphenylphosphin- 
saure, Diathylphosphinsaure bzw. die Dialkalisalze von Athan- 
1 , 2-di- (methylphosphinsaure ) , Xthan-1 , 2-di- (athylphosphinsaure ) , 
Xthan-1, 2-di- (phenylphosphinsiiurc) und Butan-1, 2-di- (methyl- 
phosphinsaure) . 

Besonders bevorzugt werden die Natriurasalze der Phosphinsauren, 
insbesondere von Dimethylphosphinsaure und Xthan-1, 2-di- 
(methylphosphinsaurc). Die Menge an Phosphinsauresalz betragt 
je nach Polyester und Flammschutzerf ordernis • im allgemeinen 
5,5 bis 35 Gevj chtsprozent , vorzugsweise 6 bis 30 Gewichts- 
prozent, bczogen auf das Gewicht des Polymeren. Zur Erziclung 
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.einer etwa gleichen Flammfestigkeit benotigt man be i dem Poly- 
athylenterephthalat normalerweise weniger Phosphinsauresalze 
als beispielsweise beim Polybutylenterephthalat.. 

Als linearen gesattlgten Polyester sollen die Formmassen vor- 
zugsweise ein Polyalkylenterephthalat, besonders Poly- 

athyleriterephthalat, Polypropylenterephthalat Oder Polybutylen- 
terephthalat, enthalten. 

Statt Polyalkylenterephthalat konnen auch modifizierte Poly- 
alkylenterephthalate eingesetzt werden, die neben Terephthal- 
sSure n och andere aromatische oder auch aliphatische niparbon- 



sauren als Saurekomponenten, z. B. Isophthalsaure, Naphthalin- 
2, 6-dicarbonsaure oder Adipinsaure, enthalten. Ferner gehoren 
auch modifizierte Polyalkylenterephthalate zu den erfindungs- 
gemSBen Polyestern, die neben Xthylenglykol, Propandiol bzw. 
Butandibl als alkoholische Komponente noch andere Diole, z. B. 
1,4-Dimethylolcyclohexan oder Neopentylglykol enthalten. Die 
Menge an niodifiziereriden Saure- bzw. Diolkomponenten soli etwa lo 
Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Dicarbonsaure bzw. Diol, 
nicht iibersteigen. 

Der Polyesteranteil der Formmasse hat eine reduzierte spezi- 
fische Viskositat dl/g (gemessen "an einer 1 %i-ge-n Losung in 
Phenol/Tetrachlorathan 60 : 40 bei 25°C) zwischen 0,5 und 2,0, 
vorzugsweise zwischen 0,6 und 1,6. 

Man karm auch zunachst Polyester mit nierfrigcrer reduzierter 
spezifischer Viskositat herstellen und durch Nachkondensieren, 
gegebenenfalls in der festen Phase, die gewiinschte Viskositat 
herbeif iihren. ' . 
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Die Herstellung beispielsweise des Polyalkylente.rephthalates 
erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Beispielsweise geht 
man von einem niederen Dialkylester der Terephthals&ure, vor- 
zugsweise dem Dimethylester, aus und ester t diesen mit einem 
UberschuB an Diol in Gegenwart geeigneter Katalysatoren zum 
Bis-Hydroxyalkylester der Terephthalsfiure um. Dabei wird die 
Temperatur von 140°C auf 210°C bis 220°C erhoht. Der in Frei- 
heit gesetzte aliphatische Alkohol wird abdestilliert. Zur 
Polykondensation, die bei Temperaturen von 210°C bis 280°C 
durchgefUhrt wird, wird der Druck stufenweise erniedrigt bis 
auf einen Wert von unterhalb 1 Torr. 

ifi-besonderer VoTfeiTlier Erfihdung bes.teht darin, dafi die 
Phosphorverbindungen weder die Herstellung noch die Verarbei- 
tung der Kondensate ungUnstig beeinf lussen . 

Unterwirft man beispielsweise Diglykolterephthalat in Gegen- 
wart des Natriumsalzes der Diraethylphosphinsaure einer kataly- 
tischen Schraelzkondensation, so wird diese durch den Eremdzu- 
satz nicht beeinf luBt. Der resultierende Polyester 1st farblos, 
besitzt das zu erwartende Molekulargewicht, laBt sich in fester 
Phase nachkondensieren und auf ublichen Verarbeitungsmaschinen 
verspritzen. 

Die Zugabe der Phosphorverbindungen zu Beginn der ttnesterung 
oder Schmelzkondensation ist dabei nicht zwingend, man kann 
sie zu jedem beliebigen Zeitpunkt des Prozesses einbringen. 
Ebenso 1st es mogllch, die flammhemmenden Zus&tze einem ferti- 
gen Polyester -Granulat beizumischen, diese Mischung direkt, 
beispielsweise auf SpritzgieBmaschinen, zu verarbeiten oder 
vorher in einem Extruder auf zuschmelzen, zu granulieren und 
nach einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 
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Die flammhemmden Wirkung der zugesetzten Salze von Phosphin- 
sauren wird nach ASTM D. 635-68 an 127 x 12,7 x 1,3 mm-Stabchen 
gepriift. Die erfindungsgemaflen Polyester sind je nach Konzen- 
tration des Flammschutzmittels selbstverlpschend oder nicht 
brennbar. Beispielsweis'e wird durch einen Gehalt von 12, 5 % des 
Natriumsalzes der Dimethylphosphins&ure in Polyathylen- 
terephthalat ein ausgezeichneter Flammschutz erreicht. 

Neben den Phosphinsauresalzen konnen dem Reaktionsansatz'auch 
anorganische Fasermaterialien in ublicben Mengen zugesetzt 
werden. z. B. Glasfasern, aber auch Fasern aus Quarz, Asbest 
oder Kohlenstof f konnen eingesetzt werden . 

Die Dicke speziell der Glasfasern betrSgt 0,1 bis 50 Mikron, 
vorzugsweise 3 bis 15 Mikron, ihre LSnge 0,01 bis 5 mm, vor- 
zugsweise 0,05 bis 1 mm. Die Menge der Fasern betrSgt bis zu 
50 Gewichtsprozent , vorzugsweise 10 bis 30 Gewichtsprozent, 
bezogen auf die flammfeste Polyesterf ormmasse. 

Aulterdem konnen die Formmassen zusatzlich auch bekannte andere 
Zusatze, wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Farb- und Fullstoffe, 
Nukleierungsmittel und antistatisch wirkende Verbindungen ent- 
halten. Die erfindungsgemafien flammfesten Polyester eignen sich. 
zur Herstellung von Formkorpern, Filmen, Ffiden und Fasern, 
z. B. durch Verpressen, SpritzgulS oder Extrusion. Beim Spritz- 
gufi von beispielsweise P6>athylenterephthalat ist es vorteil- 
haft, die Form auf eine Temper atur von 20°C bis 160°C, vorzugs- 
weise 100°C bis 150°C, zu bringen, da dann der Polyesteranteil 
der Formmasse mit Hilfe eines Nukleierungsmittels bis zu einem 
Grad kristallisiert, der eine hohe Steifigkeit und Harte der 
Formkorper gewahrleistet . Die Formkorper zeichnen sich ferner 
durch geringen Schwund und hohe Dimensionsstabilitat aus. Poly- 
butylenterephthalat wird ohne Zusatz von Nukleierungsmittel 
in die nicht geheizte Form gespritzt. 
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Die aus den erfindungsgemSLI3en Polyestern hergestellten Form- 
korper besitzen eine hohe Steifigkeit und Harte und zeichnen 
sich durch geringen Schv/und und hohe Dimensionsstabilitat aus. 

Die erfindungsgemaflen Polyester eignen sich besonders zur Her- 
stellung von Gehausen, Konstruktionsteilen elektrischer Appa- 
rate, mechanischen Ubertragungsteilen in Automaten, Hohlkorpern, 
Bauteile in GroBrechenanlagen und empfindlichen elektronischen 
Apparaten, ferner von Folien, Fasern und F£den. 
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Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 1000 Gewichtsteilen Dimethylterephthalat, 
800 Gewichtsteilen Xthylenglykol und 0,31 Gewichtsteilen Man- 
ganacetat.wird allmahlich unter Riihren auf 225°C gebracht, wo- 
bei Methanol Uber eine Koloime bis zur Beendigung der Umeste- 
rung abdestilliert wird. Nach Zugabe von 150 Gewichtsteilen 
des Natriumsalzes der Dimethylphosphinsaure und 0, 35 Gewichts- 
teilen Germaniumphosphit wird die Polykondensation unter Er- 
hohung der Temperatur auf.275°C bei einem Enddruck von 0,1 Torr 
durchgeftthrt, Der fertige Polyester besitzt eine reduzierte 
spezifische Viskositat von 0,77 dl/g. Nach dem Austrag aus 
dein Kondensationskessel wird der Polyesterstrang granuliert , 
und das Granulat durch Feststof fkondensation bei 240°C und 
0,1 bis 0,2 Torr auf eine reduzierte spezifische Viskositat 
J®5L.J»^.AVf_8?^! a .9j! 1 *- ,ltes_Ppl3^stergr|^la.t lfi£t sich bei 
einer Temperatur zwischen 230°C und 250°C und einem Druck von 
5 bis 100 at einwandfrei zu 1, 3 mm dicken Platten pressen. 
Daraus werden PrUf stabchen mit den MaBen 127 x 12, 7 mm ge- 
schnitten. Nach ASTM D 635-68 lafct sich an diesen Prufkorpern 
die flammhemmende Wirkung zeigen. Die Werte sind in Tabelle 1 
zusammengef aBt. 



Beispiel 2 

« • 

790 Gewichtsteile Dimethylterephthalat, 790 Gewichtsteile 
Butandiol-1,4 und 340 Gewichtsteile des Natriumsalzes der Di- 
methylphosphinsaure werden unter Stickstoff auf 210°C erhitzt 
und mit einem Ti-Katalysator versetzt. Unter Ruhren wird das 
freigesetzte Methanol bis zur Beendigung der Umesterungsreak- 
tion Uber eine Kolonne abdestilliert. Die Temperatur wird lang- 
sam auf 230°C gesteigert und gleichzeitig bis zum Endvakuum 
von 0, 1 Torr evakuiert . Nach Erreichen des Endvakuums wird 
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die Temperatur langsam bis zum Eudwert von 260°C erhoht. Der 
analog zu Beispiel 1 ausgetragene und granulierte Polyester 
hatte eine reduzierte spezifische Viskositat von 1,26 dl/g. 

Das Brennverhalten wurde wie in Beispiel 1 durchgeftihrt. Das 
Ergebnis ist in Tabelle 1 angegeben. 



Beispiel 3 

Polyfithylenterephthalat wird in gemahlener Form mit 11 Ge- 
wlchtsprozent des Dinatriumsalzes der Athan-1, 2-di- (methyl- 



phosphinsaure) homogen vermischt und anschlleBend wie in Bei- 
spiel 1 zu Platten verpreBt und die daraus hergestellten Prilf- 
stfibchen nach ASTM D 635-68 getestet. 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Polyfithylenterephthalat wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Phosphinsfiuresalzes,hergest ellt und. 
nach ASTM D 635-68 getestet. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Polybutylcnterephthalat wurde wie in Beispiel 2 beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Phosphinsfiuresalzes, heigestellt und dem 
Brennbarkeitstest nach ASTM D 635-68 unterzogen. 
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Pa te n t a nspr uc he 



Therraoplastische Polyester, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie Alkalisalze von Phosphin- bzw. Di- 
phosphinsauren der allgemeinen Formel 
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schiedene gesattigte, of fenkettige, gegebenenf alls verzweigte 
oder cyclische Alkylreste, Arylreste oder Arylalkylenreste mit 
1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Rj gesattigte, of fenkettige, ge- 
gebenenf alls verzweigte oder cyclische Alkylerireste , Arylen- 
reste oder Arylenalkylenreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
im Alkylenrest bedeuten, enthalten. 

2. Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Konzentration der flammhemmenden Zusatzkomponente zwischsn 
5,5 und 35 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gewicht des Poly- 
meren, liegt . 

3. Polyester nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die linearen gesfcttigten Polyester eine reduzierte spezi- 
fische Viskositat zwischen 0,5 und 2,5 dl/g, vorzugsweise zwi- 
schen 0,6 und 2,0, besitzen. 

4. Polyester nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polyestermassen mit Fullstoffen, wie Glasfasern, ver- 
starkt sind. 
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5. Verwendung von Polyejstern nach Anspruch 1 bis 4 zur 
Herstellung von Formkorpern nach dem SpritzgufJ-, FormprelS- und 
Extrusionsverf ahren. • 

6. Verwendung von Pplyestern nach Anspruch 1 bis 3 zur 
Herstellung von Filmen, FSden und Fasern. 
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